TEORIE KWASOW I ZASAD.

Teoria Arrheniusa (nagroda Nobla 1903 r).

Kwas — kazda substancja, ktéra dostarcza jony H' do roztworu.
HA T H + A
Zasada — kazda substancja, ktora dostarcza jony OH do roztworu.

MOH < M" + OH"

Reakcja zoboje¢tnienia kwas + zasada = woda + sol

HA + MOH — MA + H,0 HCl + KOH—KC(Cl + H,0

H'A+MOH = M"A+H,0 H(ag) + OH (ag) — H,0(])
AH® = -52,3 kJ-mol

Braki teorii Arrheniusa:

1. Brak wyjasnienia roli wody w procesie dysocjacji

2. Sole powinny mie¢ zawsze odczyn obojetny

3. Dlaczego amoniak, NHj, jest zasadg?

4. Wolny proton H" jest niezwykle reaktywny, reaguje on z woda

H,0+H —H;0° AH%,=-799,3kJ'mol’ [H]=10""M

Teoria Bronsted’a — L.owry’ego (nagroda Nobla 1923 r).

Kwas jest to substancja, z ktorej proton moze zostac¢ usunigty. Jest to
donor protonu. Utrata protonu to deprotonowanie.
Zasada jest to substancja zdolna do oderwania i zwigzania

(zaaakceptowania) protonu z kwasu. Jest to akceptor protonu.



Definicje te sa ogolne i dotycza wszelkich roztworow protycznych, tzn.
nie musza odnosi¢ si¢ do roztworow wodnych (np. roztwory w ciektym

amoniaku, popatrz teoria rozpuszczalnikowa, bedaca odmiang teorii Brensteda).

Teoria ta dobrze thumaczy reakcje kwasowo-zasadowe jako polegajace
na konkurowaniu o proton przez dwie zasady.
Mocny kwas chlorowodorowy (solny) HCI.
HCl(ag) + H,O() —> H30 (aq) + Cl'(aq) K -Z’iK”-Z”s3to

K’ 7> K” Z’ sprze¢zone pary kwas- zasada
HCl(ag) jest mocniejszym kwasem niz H;O"(ag), a H,O(!) mocniejsza
zasada niz CI (aq), dlatego rownowaga reakcji ustala si¢ po stronie pro-
duktéow. H;O" jest to najsilniejszy kwas w roztworze wodnym.
Mocny kwas ulega we wodzie calkowicie deprotonowaniu z wytworze-
niem jonéw oksoniowych (hydronowych) H;O". Innymi stowami, moc-

ny kwas jest calkowicie zjonizowany w roztworach wodnych.

Jon wodoroweglanowy jest stabym kwasem, jon H;O" jest do$¢ silnym
kwasem a jon weglanowy CO;” jest do$¢ silna zasada, zatem réwnowa-
ga ponizszej reakcji lezy po lewej stronie.

HCO; (ag) + H,0()) «—H;0"(ag) + COs"(ag)
kwas 1 zasada I1 sprz¢zony kwas Il sprz¢zona zasada I

Kwas oddaje proton i przechodzi w sprz¢zong zasade tego kwasu,
zasada przylacza proton i przechodzi w sprz¢zony kwas tej zasady.
Jon O” jest mocna zasada. 0> (ag) + H,0O(c) —> OH (ag) + OH (aq)

zasadal KkwasIl  sprze¢zony sprzezona
kwas 1 zasada 11



NH; jest stabg zasada. NHi(ag) + H,O(c) *= NHy'(ag) + OH (ag)
zasada 1 kwas Il  sprz¢zony sprz¢zona
kwas 1 zasada II

Mocne zasady reaguja z wodg calkowicie dajac jony wodorotlenkowe
(hydroksylowe) OH. OH + H,0 «——~ H,0 + OH

Inaczej, mocna zasada jest we wodzie calkowicie sprotonowana. Staba
zasada jest we wodzie tylko cze¢sciowo sprotonowana.

OH' jest to najsilniejsza zasada w roztworze wodnym.

Podaj kwas i zasade, oraz sprzezony kwas i sprzeionq zasade w poniiszych
rownaniach reakcji.

HCOy (ag) + Hy0'(ag) — > H;0(c) + H,COs(aq)

O”+NH; — OH + NH,

NH,'(ag) + H;0(c) ~—NHs(aq) + H;0'(ag)

Wskaz substancje, ktora moze by¢: a) kwasem Bronsted’a b) zasadq
Bronsted’a c) kwasem i zasadq Bronsted’a. Podaj odpowiednio sprzezo-

ny kwas lub zasade.
SO;”, HPO,/ ", NH,', NH;, Br, HCIO, H,0, OH

a) Definicja Bronsted’a — Lowry’ego:

Kwas jest to substancja z ktorej proton moze zostac usunigty. Jest to
donor protonu. Utrata protonu to deprotonowanie. Po oderwaniu
protonu otrzymujemy z kwasu sprz¢zong zasade¢. Im mocniejszy kwas
tym slabsza sprz¢zona z nim zasada.

Zasada jest to substancja zdolna do oderwania protonu z kwasu i jego

zaakceptowania. Jest to akceptor protonu. Po zaakceptowaniu protonu
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zasada przechodzi w sprz¢zony z nig kwas. Im silniejsza zasada, tym

slabszy sprz¢zony z nig kwas.

W swietle teorii Bronsted’a zawsze jest rywalizacja roznych zasad o

proton.

W roztworze wodnym silnego kwasu azotowego (V) o proton
rywalizuje jon NO; i woda H,0; wygrywa woda. Woda jest silniejsza
zasada niz NO;.

+ H---ONO, ——* H + NOj3

W roztworze wodnym stabego kwasu fluorowodorowego o proton
rywalizuje jon F i woda H,O. Wygrywa F, ktory jest silniejsza zasadg
niz woda.

+ H---F = H + |

Jon tlenkowy O”" - bardzo silna zasada.
NH3 + NazO — NaOH + NaNHz
NH; + O — OH + NHj;

kwas 1 zasada 2 kwas 2 zasada 1

HO + NaO — NaOH + NaOH
H,0 + 0" —~  OH + OH

kwas 1 zasada 2 kwas 2 zasada 1



b) Definicja Lewisa:

Kwas jest to akceptor pary elektronowej, zasada jest donorem pary
elektronowej. Proton mozna uwazac¢ za akceptor pary elektronowej a

aniony OH, HSO, ", CI" za donory pary elektronowej.

HCI (H +CIN+ H,0=H;0" + CI kwas + zasada Lewisa

H{;})H =2 H,0 kwas + zasada Lewisa

F . oo
Na,O + H,O =2NaOH jonowo :0:2 + H H

AsCls + CI = AsCls  AsCls to bardzo silny kwas Lewisa. Ma on ten-
dencje do przylaczenia par elektronowych (tu: zwiazanych z jonem CI').
AsCl; + CI' — AsCly  AsCl; jest stabszym kwasem Lewisa. Typowe
wlasciwosci dla halogenkow pierwiastkow trzeciego i wyzszych

okresow, mozliwe przez rozszerzanie oktetu.

:Cl: -1

:Cl:
Cl:
. T o -Cl Cl:
:.C.I——AS\-I'/ZQI;1 e ..-\AS/
NG G| e

:Cl: :Cl:




Kwasy Lewisa cz¢sto generujg nietypowe kationy:
SbCls + NOCI1 — [NO][SbCl] NO" kation nitrozylowy
SbCls + NO,CI — [NO;][SbCl] NO," kation nitrylowy

Tlenki niemetali, szczegolnie na wyzszych stopniach utlenienia.

SO, + 0 — SO SO, + Ca0 — CaSO0;
. Lo -1
.g/o. X 2 z 5 Najbardziej prawdopodobna
\\O. - | = struktura Lewisa dla SO;™".
O. :0
SO; + 07 — SO SO; + Na,O — Na,SO0,

podobnie SO; + HOH — H,SO,

Takze tlenki pierwiastkow niemetalicznych II okresu

C02 + OH — HCO3_ C02 + NaOH — NaHCO3
o _ Regula oktetu
C|C|): e :?: . '|C|) . musi tutaj by¢
C=—:0H —=|Cc—0:H <=—= C—O:H .
| i I | = spelniona.
% O: o h

Podobnie typowe kwasy Lewisa, to zwigzki pierwiastkow II - grupy,



Np. BeF, i zwigzki pierwiastkow III — grupy, np. BF; lub AICls.
BeF, + 2KF — K;|BF,] w II okresie spetniona jest regula oktetu.

: -F- . 2-

:_-I::—Be—_i{: + ) '..,.1 L — ::E—Be—-_lz_: + 2K

Podobnie H;N: + BF; — H3;N:BF; Spelniona jest regula oktetu.
(H;N—BF53)

||4 :E:':
H—ll\li > B— F
| " m

H F:

Dla glinu (III okres) nie musi by¢ spelniona regula oktetu. Dlatego

mozliwa jest reakcja
|AI(OH); + 30H — [AI(OH)¢]>™ 12 elektronéw wokoét Al
Jon [AlH4] spelnia regul¢ oktetu, jon wodorkowy H™ jest ligandem

Kationy metali sa kwasami Lewisa, w roztworze wodnym zawsze

hydratowane: [AI(OH,)¢]’", [Be(OH,),*", [Na(OH,),".

Kationy lub metale bloku d s3 cz¢sto efektywnymi kwasami Lewisa.
AgCl + 2NH; = [Ag(NH;),]C1 lub jonowo AgJr +2 NH; = [Ag(NH3)2]Jr
AgCl + 2KCN = K[Ag(CN),] lub jonowo Ag" +2 CN = [Ag(CN),|

Dysocjacja elektrolityczna tych kompleksow:
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[Ag(NH;),]Cl1 — [Ag(NH3),]" + CI”
K[Ag(CN);] — [Ag(CN),] + K" K;[Zn(OH),] — [Zn(OH),* +2 K"

Zasady Lewisa - musi by¢ wolna para elektronowa.

¢) Definicja rozpuszczalnikowa (tylko dla rozpuszczalnikow ulegaja-

cych autodysocjacji): Substancja, ktora zwi¢ksza ste¢zenie kationow
odpowiadajacych rozpuszczalnikowi, to kwas; substancja, ktora zwigk-

sza stezenie anionow odpowiadajacych rozpuszczalnikowi, to zasada.

2NH; <= NH, + NH,
NH,'CI” - kwas, Na'NH, - zasada
zobojetnianie: NH, CI" + Na'NH, — 2 NH; + NaCl (sé])
reakcje z metalami Mg + 2NH," — Mg®* + 2NH; + H,
Mg + 2H;0" — Mg*" + 2H,0 + H,
2Al + 2NH, + 6NH; — 2[AI(NH,),|” + 3H, w cieklym NH;
2Al + 20H +6H,0 — 2[AI(OH),|” + 3H, we wodzie

d) Definicja Luxa — Flooda (dla tlenkowych ukladow bezwodnych):

Kwas jest to akceptor jonu tlenkowego, zasada jest to donor jonu
tlenkowego.

Na,O(zasada) + SiO, (kwas) = Na,SiO; (sdl)
jonowo  O” + SiO, = SiO;* (sol)

Na,0 + Al,O3; = 2 NaAlQ, (taki glinian istnieje tylko w warunkach bezwodnych)
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jonowo O + ALO; =2 AlO, (s6])

e) Koncepcija twardych i miekkich zasad i kwasow.

Twarde kwasy: male, slabo polaryzowalne kationy, np. jony litowcow,
berylowcow, A", jony lzejszych metali przejsciowych na wysokich

stopniach utlenienia, np. Ti*", Fe**, Co™".

Mig¢kkie kwasy: duze, dobrze polaryzowalne kationy, np. jony
ciezszych metali przejSciowych szczegolnie na niskich stopniach

utlenienia, np. Pt**, Pt, Cu".

Twarde zasady: male, stabo polaryzowalne aniony, np. jony O*", F,N*

male czgsteczki bedace zasadami Lewisa H,O, NH.

Migkkie zasady: duze, dobrze polaryzowalne aniony, np. jony Se”", I,

duze czasteczki bedace zasadami Lewisa AsHj;.

FF CI" Br I' H,0 H,S H,Se H,Te crt ot ¢’
O™ S* Se* Te® NR; PR; AsR; SbR; Zn** Ccd** Hg**

» » »
L » »

Bardziej mi¢kkie Bardziej mig¢kkie Bardziej mi¢kkie

Twarde kwasy reaguja che¢tnie z twardymi zasadami, migkkie kwasy z migkkimi
zasadami. Twarde zasady daja z twardymi kwasami bardziej trwale zwiazki niz z
migkkimi kwasami. Migkkie zasady daja z migkkimi kwasami bardziej trwate
zwiazki niz z twardymi kwasami.

Bardziej trwaly jest AlFs" niz AIClg>, bardziej trwaty jest Hgl,” niz HgCl,* .
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